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Prufungsantrag gem. § 44 PaxG ist gestellt ^ ^ i : ^ 

@ Scheider f Or Blei-Bleidioxid Akkumalatoren ; \ i ^ 

Es werden Scheider fur Blet-Bleidioxid-Akkumulatoren fOr ^ , 
rykliscne Beansprvchungen mit erheblich vert>esserter 
Zyklenlebensdauer beschrieben. die aus herkOmmlichen ^ - 
■ ; mtkroportsen Schneidern bestehen. bei denen auf der im 

: wesentiichen unverdnderten mikropor6sen SUuktur mdglichst *. J v 
vo«stand»g erne "hypermikroporose" Femstruktur mit Porenra- ; ; 

; dien von wen»ger ais 0.02 nm ausgebildet ist. Die Ausbildung 
dieser hypermikroporGsen Femstruktur. durch die sich die 
mnere Obertlache des Scheiders erheblich vergrdfiert. edolgt 
durch Beschichten Oder Ansatzen der mikropordsen Schei- 
derstruktur Oder durch HerausWsen Idsiicher Bestandteile aus 
der mikropordsen Scheiderstruktur. (32 22 361 ) 
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'^'^i^w-Scheider', d ad u re h$ gVk e n r* 2 e'i c h ne t '/ "daG ; Vumi ndest auf Tei^f^fl:!?- 
;p';: v ; " V^len d e rf m i k r o P o r o s e n |J5c h e i d e r.s t r u k t u r eine -h ype rmi Krb- - ^ 


porbse Feinst ruk turfivorhanderf 1st • 


'?£*x\i* ; 2' . " S che i d e r 

■:i.."::*-die 


eider - nach Ansprwch |1^;dadurch. gekennzeichne t . ; 'da6;^'^ .O 
; h y p e rm i k ro po r <5 s F e'l n s t r u k t ur durchschnittliche. Po-.^i Jfe 
renradien von *"'"wenige , rrais" oroz^'-um aufweist. 


ichne t da6^.^;^^'L-^^ 


.3. ..V^rfahren zyr. Herste.llung von Scheidern pemaO don Anoprij- 
chen 1 und 2 f dadurch gekennz eichnet , daB man- conen mikro- 
po p osen Scheider mit einer eine hypermikroporbr c Fein- - 
; ^ . ■;■ struktur ' ausbildenden^Su impragniert» den nikropo- 
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rbsen Scneider unter Ausoildung einer hype rmi k roporbsen 
Struktur ahatzt Oder untc-r Ausbildung einer hypermikropo- 
rosen Struktur aus dem Scneider eine zuvor &ei der Ker- 
stellung des Scheiders zugesetzte Substanz herauslbst. 


4. Verfahren nach Anspruch . 3 , dadurch gekennzeichnet , ^da(3 


'man den 


.n: f mikrolpo rbsen? Sche ider. p'&Jf'e i ne jr£ wasse r g 1 as|^und /||- ; 
■ . > •• ■'■L'j.:r\' i.nri rtpn ,so,. irr.D raon : er- ^fe- 


5 :''■[ Verfahren. 


njnac1^|^^ 

■ Wn die eehahdlungides Vmi k roporoVe n Sche id ers rgemaB|An-)^ 
spruch 4 einmaV oder mehrmals wiederholt. \ /i'X ;):lX 
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.3- 

Beschre i bung 

Die Erfindunc betrifft einen Scheider fur Blei-Bleidioxid- 
Akkumulatoren fur zyklische Beanspruchungen.' 


5 


Oer Einsatz von. Scheidern in e 1 ek t rochem i schen Zellen wird . . i 



^^'^^^^vie't\6 en s Jum ;ei n eri ;ke]l e k t r o n i s c h e n ; K o n t a k $ > z u e r hi.h derh '^^jdMj^l^^ f 
Mfe-- " ; , j '*$:Myum : ande re n : mu St d e.rlS c h e i d e r ■ d e n i o n i s c h e rv&S t r omf lufci i m. MliMMMffi E 


■*- ,K gen we 


-^r ? V- vSfgen werden ;je rnachj Zellenauf bau und Elektrodenf ofm?me[Hrv^dder> k^A 
: ^¥^'^' v ^ : t ' ^minder zuf r feden^il.Iend von . eihem ,brei ten:; Spek t runH yon;i|%^ r 
. ; / ■ ^ $ c h e i d e r n ; e r f U 1 1 t?',"** welches sich von einfacheh^A b s* t a n d s h a 1 t'er h f ; 
; ^ i 5 . ^bis.zu mikropof Raumst rukturen erst reck t . r ^ ; ^ ^ % $S\ i^V-i^^^ *' 

S^SJ'-v^E, 3 e i z y k 1 i s c h e 6? B e a h spruchung von Blei>Bleidioxid.-Akkumul a t o - f > ^ 
; v^ : ;j;'-;'|Cen' neigen die^neg^tiyen Bleielektroden Jzur Oendri tenbild^ , 

<7 -;: ! >. - : i H h : m a t a 1 1 i <;> h o ■ A u ftwii'r.hcp rirnhPn pi n p n e 1 e k t r O n 1 S C h e h K U r 2 - • : 


d.hl metal lische AusWuchse drohen e inen elektronischen Kur*z- 
20 ^ schluO zwischen der\\ Elektroden unterschiedl icher- Polar itat : 
j. herzustellen.- Seitens des Scheiders kbnnen diese Durchwachsun- 

gen durch die Verwendung von mikroporbsen Strukturen verhin- 
: dert werden, wobei es sich in der Akkumulatorentechnik einge- 
: blirgert hat; den Begriff "mik roporbs" mi t "durchwachsungs- 
25 sicher gegen Bleidendr i t en" n 1 eichzuset7en . Hie Erfahrung 
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hat gezeigt. aaB nor Scheider rit maximalen Forendurchmes- 
sern von 3 cis 5 /U m Oder weniger als durchwachsungssicher 
anzusehen sind..Fur rykliscne E insatzbedingungen sind somit 
zur Erzielung bef rieoigenaer Lebensdauern nicht-mikroporbse 
Systeme wie Faser- Oder Gewebestrukturen ungeeignet. 



■■ .v v.:'-. •> r : • , ..>: > 4 : '. H 
Vt:: : ^ :i;t A us eleiarochemiscrieri G r u n b e n :i s t ' f u r d i e ; G i 1 1 e c ? ;d e r< p9s.1t > 
.--ven Elektroden-l'bei rz y klische*;Betci'^ 
l:r- '• i-.pSf^Antimongehalttder^ 

Sl;^! wendigi Dieses, Ant imon kommt^im V|£i a y f . ,d e f : • Zyk 1 e n ^e n sd aWr^|; 

V -'" : " ?' : *' ;.; aus den Cittern der positiven Elektroden, wandert * durch den . ; ^ 
" scheider und kann sich, da es edler als Blei ist, auf der *^ 
' neaativen Elektrode abscheiden. Dieser Vorgang wird allgernein 
als Antimonvergif tung bezeichnet .:-:; v • . •/£• yt&rPyir-^^v- 


25 
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Die damit if> Zusammenhang stehenden Voryjnge Konncn nachwcit.- 
licn durch Scneider beeinflufit werden; allerdings ist dor 
Wechanismus ihrer E i nf luOnahme unbekannt, Chum j ^che* FHllM'ipf:- 
reKationer. im Scheider, Komplex ierungen dor Antimonionen 
rpit organischer. Bestand te i len- Oder Zerset zungsprcduk ter. des 
Scheidermater ials Oder Absorpt ionsreakt ionen mit der Scheider- 



^€¥^ £ 5vTrbei'se r t ^%ene tzt>ar We i t ; rb 1 l'stdrf e •? be i spi e l sw'e i VeJ^i Tic iS^v. 
^rr^ -ng-i^ umd i o x i : d j^zu'ge se t z i twe r d en ; ; : ^ De "r ; F u 1 1 s t o f f z u sa t z bet r a g i n@%^\ 
- ^ .. allgemeineri zwischen 10Iund ;5p^%{ ,noch hohere Anteile >yrden^ 


j de^brUchig u n d 4 damijtf.f U &b en-Herstellungsp r p z e 0 J^S/ 
mu iators^Ungee igne^werden^lassen . % £ ■ - - •> 


d e n S c h e i d e r;f; 

t^; : ^P v, d6S; AkkumuiatorS; 

-^^^v^.:^-/. ... ■ ■ • ■ — > : - - 

^ff 1 -" ^ Durch den 'Prdduk'tionsprozefl;?be die Kunst stof f-; 

l| s 20 * oder Hartgummist ruktur ^>e'latiy^gr63e "Hohlraume f " die jedoch 

etwas kleiner al$ d ie oben^e rwahnten 3 bis 5 / unt sind, so 

' - # daQ die Transport vorgange im Elektrplyten nicht UbermaOig 
; ; ^ r : - . gehemmt werden. Unbef r iedigend -ist , da3 diejenigen Scheider, 
i\ 'r die einen wirksamen . E inf iuB auf die Ant imont ransport vorcange 

25 nehmen| hohe elektrische Widerstande aufweisen, wahrend die 
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niedrige eleKtrisctie wicerstance aufweisenden Scheider nur 
einen geringen EinfluG auf die Ant imonverg if tung nehrr.en. 

Oer Erfindung liegt daher die Aufgabc- zugrunde, die Scneider 
fur Blei-Bleidioxid-Akkumulatoren fiir zyklische Einsatzoedin- 
gungen (Yraktionsbatterien) so zu verbessem, daQ sie;bie 



r -\' '-I- 1 ih ^ - .InnYat Arp n f 11 rv ! zv k lis c h e" Bean s o r u c h ti n gen r ^ e b lie hf 


; < i • ; ;eine 2 L sat 2 1 fc^en-Be ha ^ 

4 -' 2Q ^fimje^ 

( vorherrschende Porenradien: 'zwischen Q,02 unti : 3 ; ^jiw)^9-;:;:r. 
lichst vollstandig eine "hypermikroporbse" : Feinstru|itur^n>it ; 
Porenradien von weniger als 0,02 / um erzeugt . Diesej Auf- : r ^ 
rauliung dor inneron Oberflachen der Scheider kann^entvyeder : ; 
P5 durch Anatzen Oder . Heraiisl Bsen lbslicher Be s t a^nd t e i 1 e " d e r 
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Struktur Oder durch Oberf 1 ac henbesc h i c ht unp "'it oiner hyp.-- 
mikroporbse S:ruKturen ausbildenden Substnn? erfolgcr. . 

Zur.Hersteilung der e r f indungsgema&en Scheidt-r wcrdcn hcrkonm- 
5 ; iiche mi^roDorose Scheider, die UblicheVwoioo auf f/hfnoHorn- 
aldehydharz, PVC, Polyethylen Oder Hartgummi basieren und 



Sl?^®^^ d"er ^de^elnjfe^ I 

%MM^ 20 ^^iSfernaf ivf Wbnnen^- d ie ;herk6mml ! 

:• r:' : "^einef ;i 3-30''Gew.%igen BariumsalllbVung impragniert -werden ur.d Vr:. . 
V§ '"'.V* ' ';^dann in der zuvor angegebenen; Weise wei terbehande J t werden. •,. - ; 

Auch diese Behandlung kann cinmal Oder mehrmals w i oder hol t . . . , 


'^^wefden; 
25 ' 
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In einer arceren Ausf iihrungs? ors der Erfindung werden herkomm- 
liche niKropOPbse Scheider rr.it Sauren oder Laugen, z.B. HN0 3 
und NaOH, angeatzt. Bei Verwendung von FluGsaure zum Anatzen 
erfolct auch ein Herauslosen des in den meisten herkSmml ichen 
mikroporosen Scheidern vorhandenen Kieselsauref ullstoffes. 

In e i n e p • we i t e r en A u sf u n r u n g s f o r ; m . d e r ? Erf i pd.u ng wird|Sei,. . 



^ alffiucW' je ^nkl^uge At z te^ ' and ere; to^^i^te^'^ 

verwendet werden; v : : - * " * - : " ^ " 


.20 


3' ^-"Xv ■ 


•A* 


Ourch die beschriebenen verf ahrenswe isen wird aufj Ider, mi kropo- 
r oron S t ruk t u r de s Sc h e i de r s e i ne ■ hype rmi k ropo rose^ : Fe i n st r u k - 
ttjivausoebildct.; Diet, zeigt sic h ^dar'an , da6 die "iri ac tf/jd e r ;■: * , 
BEl-M-.'thode bertimmte Innere Oberflache gegenuber dem mikro- 
porot^ n Au-sc;.ii.om cr.eldor doutllch vergroilert ist. Dies gilt 
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auch fiir die Beschichtung mil Si 1 ic i umd i o x id odor Hariumr.ul- 
fat, obwohl dadurch die Porositat in gewissem Umfang verrin- 
gert wird. So wurde gefunden, dafj sich die innere Oberfjache 
nach Erzeugung der hypermik roporosen Feinstruk turVum mehr 
als das Doopelte und in den meisten Fallen um etwa ,das,4- : , 
bis 5-fache vergroGert hatte . Im Falle der Be sch i p h i t 



•^P^'f^-;^ : mi t^e iner^lareh Wasse r g 1 as lbsung 


v weise ^duhch^rknkt , ;daO das wasserglasy immer ^ n MS^yP^$^f-fi^ 



* ^AnschlieBend wurden die Scheider mit 60 .X^heiBem^f ?v -'---- ? 
Wasser^sauref rei; gewaschen " 


■^"iv "*■:• f ailenV^Anschlie 


|^^; 20 tr.ockenschrank getrocknet 


n und ^bei; 110 C: in einerh^Umlu^ 

. . ,. 


25 


Die so erhaltenen Scheider wurden nochmals in der gleichen 
Weise^behandelt , so daB insgesamt eine Beschichtung in einer 
Starke :yo^ 0,1 bis 0,15 ^um erhalten wurde . Die nach der 

BET- Methode bestimmte innere Oberflache hatte sich von 20 
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n/'/g aui 00 m 2 /g erhoht. Der uu reuse nr, it 1 1 i c he Porenradius 


der hyper tn 


Krcporbsen Fe inst ruk tur betrug etwa 0,01 / um, 


In gleicher weise wurden Hartgurnmi-, PVC- und Polyethylen- 
scheider behandelt. Es wurden irr. wesentlichen die gleichen 
Eigenschaf ten, wie zuvor angegeben, ermittelt. 



'§1 


■mr 


15 -\Beispiel 


ie'l 1 wurde \mi t cJem junterschied wiede^hoVt\ : ; da ^4f?.^^|l^^|: 


deK ^ebensdauerpruf^ cTeil^ 2^ine 

erhohte Zyklenzahl . : '/ " : '-*> : : t = V ^; 
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